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繊維素物質微細構造に関する化率的研究の展望(第 1報1
谷 口 栄
(山形大学農学部林産製造学研究室)
Eiichi TANIGUCHI Review ()f the Chemical studies on the fine 
日七rlctlre() f むhecelllllosic， ma七erials(1). 
1.緒 言
4ラ
織唯素は蝕慌た結晶構造を有する結晶領域と然らざる非結品領域とからなるもので，繊維素の分子は
とのこつの領域を貫いて走っているものである.結晶領域と非結品領域との間には明瞭な境界は存在せ
や結晶領域に於て規則正しく配列していた繊維素分子はその端部に向ろに従って漸弐配列を乱し;盆に非
結品領域に溶け込むようになっていると考えられている.従って結晶領域と非結晶領域とは如何なる割
合になっているかに放ては Mark1)はX級写民図に於ける地の[かぶりjが非結晶部分に原因するとと
からフィルムの黒色度から非結晶部分の量左推定する方法を提唱している.
向最近，化学的方法が種A研究されて結晶領域の定量法並びに微細構造の究明が行われているからと'
とに報告する.
2.結晶領域の定量涜
(1) )前田氏に依る方法 2)
25百H2804i容液により繊維素物質を 100'Cにて処理すれば繊維素の分解過程は最初溶解量の急激な
変化を示すが一定時間後に於てはそれが一定となるととより最初の急激に溶解する部分を非結晶領域と
し，一定の滞解量を示すのは組織の轍密な結晶領域と考察した.向1%H2804溶液にて分解する時は非
結晶領域の分解過程が二つの屈折締よりなるととより最初の折線は員の非結晶領域とし，言えの曲棋は非
結晶領域ではあるが構遣がやや轍密な部分でζれを探結晶領域としている.従って結品領域の定量法と
しては 19rの繊維素物質に 100倍量の 2%H2804溶液を加え，100'Cにて5時間分解するととにより p
査結晶領域の定量法としては 1μH2804溶液にて 95'C，5時間或は 100'Cにて2時間加水分解し，探
る後夫.k 1 予~ NaOE王にて1時間煮沸し低重合度部をと除去して定量する.依って全結晶領域定量の際に
諮解するものが買の非結晶領域であり全結晶領域と結晶領域の差が擬結晶領域である.
(2) Phillip氏等に依る方法 8)4) 5) 
H. J. Phillip氏等は繊維素が最初に急、激な分解を起す部分は主として非結晶領域にして，援漫な分解
は結品領域でdうると考え，最初の結晶領域，非結晶領域量を夫.kCo，んとし， t時間分解後の残凶量
を r，その中の結品h 非結品領域量を夫々 C，H，結晶，非結晶領域の分解速度恒数を夫.k1ζc，Kaとし，
弐の実験式a:求払
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1・=c+a=Coe-.Kct十Aoe-'Kat・ ・…・・(1)
更に，ゴド結品領域は結品領域に比して速かに分解するから→定時間経過後は結品領域のみの分解とな
り (2)式が導かれる.
Lnr=Ln C:o-Kct・."… ……・……・・ ・(2)
との式により結晶領域 Coが求められる.
以上酸加水分解法の分解剤として Nickerson氏6)等は FeClaとHClの混合溶液叉は H2804溶液を
使用している.
3.繊維棄物質微細構造の相違
前田氏7)は各種の天然繊維素に就て，その結晶領域の量的割合，及び結晶領域を構成する結晶粒子の
長さを測定し，とれを基礎として天然繊維素の種類による微細構造の差遣を考察している.材料として
ラミへ精製綿，針葉樹パルプ，潤葉樹パルプ，稲葉ノぐノレプの酸加水分解法の結果，いづれの試料も分
解過程が2個の直紘部分より1'J:t最初急激に非品領域が滞解され，ヨえいで徐kに結品領域の加7J(分解E霊
長~{をうけている事を示しているが各試料の加水分解過程を詳細に比較すれば各分解過程の直線の傾剥は
試料により幾分異な t，例えば精製綿及びラミーの場合はその傾斜が極めて小さく明らかに結晶構造の
完全強固にして加水分解浸蝕の困難なととを示しているが，針葉樹ノ〈ルプ等はその傾斜が柏、k大で前二
者に比較すれば結晶構造の撤惰盟国の点に於て劣っている事を示している ，
更に木材繊維素繊維に強固に随伴するベントーザンが繊維素と如何なる関係に存在するかに就て研-究
し，繊維素物質をと 1%H280'J溶液にて 95'，Cにて分解し，員の非結晶領域を溶解し去り残凶する全結
晶領域中のペント{ザンを検定するにペントー;ザジは認め難く，従ってベントーザンは全部，非結品領
域に存在し，震の結晶領域には勿論3 擬結晶領域にもペント ーザンは殆ど存在しないと考えられ，との
際非結晶領域に存在するベントーザンそれ自体も非品JI)~態をとるものと推定している.然るに稲葉パル
プの場合は木材・パルプと比較して多量のペン トーザンを非結晶領域に含有しているが，2事4狂280'J溶液
により 5時間加水分解して擬結品領域を除去した員の結晶領域中にもペントーザンは残尚していた.依
って稲葉パルプに於てはベントーザンは結晶領域中にも向強固に存在しているもので木材繊維素と越が
異なることを示している.
筆者8)はスギの生長と織続素微細構造の関係を究明するため，昭和24年G月下旬 7月下旬の2回に
ゐたり生垣用の杉の先端部約 20CIU内外を採集し，今春になって伸長した部分割ち新芽と既に昨年に伸
第 1表スギの生長と結晶領域の関係 長した部分とK二分し夫ぷより分離した繊維素物質の
.(>-1. f:1 ，bu/.d; I ""l~ V-l~ R bT.-I-d~ 1:政相構遣を酸加水分解法により研究した結果，第1表試 料 |結晶領域 !非結晶領域
一一一一÷斗一一一径十-一一堅 に示す如くで今春になって伸長した部分よりの繊維素
六月下 j今年けJ~縦 84.81 ラ.19 r 
旬採集(一年世白市住 87.49 12.51 今年生繊維)はWf年に伸長した部分よりの繊維素 (1
七月下/今年性綴織 87.70 12.30 年生繊維素)より非結晶領域が多い ζとを示し，又7
旬採集 l一年性繊維~ I 88.04 11.96 
一一 一よ しー一一一ー ー 月下旬採集したものに就ては今年生織織と 1年生繊維
1毒
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結品領域の孝節的変化(繭岡産}
|会結晶領域|結晶 領域|擬結吋|非結問
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との差がすくなく，結品領域は生長
初期にすくない事を示し，又筆者0)
が稲岡産並びに鶴岡産のアカマツに
就て結晶領域の季節的変化 をみるた
G月より12月迄新梢を探集し夫め，
々より分離した轍維素物質の結晶領
域~求めた実験結果は第 2 表，第 3
衰の如くで， (鶴岡産)
採集月!日
結晶領主主の季節的変化
(全結明[結 晶傾努(擬結吋|非結吋
第 3表7月は結品領域
が少長いが，他の季節に於ては相互
6月，
アカマスギ，の差が少ないもので，
38.44 
35.09 
~7.85 
34.09 
34.01 
33.50 
33.22 
7.52 
7.84 
2.91 
6.55 
6.09 
7.95 
8.29 
54.04 
57.07 
59.24 
5ヨ.36
59.90 
58.74 
58.49 
61.56 
64.91 
62.15 
65.91 
65.99 
66.70 
65.78 
6月 1日
7月 1日
8月 1日
9月 1B 
10月 l日
1月 1日
12月 l日
ツを通じて生長初期には繊維素の微
細構造は未完成でゴド結晶構造部分が
多く結晶領域が少ない.向6月に探
アカマツはいやれも新集したスギ，
梢の上部は木質化が不十分であったが 7月以後は木質化も進んで、いた以上に より木材組織の完成につ
れて織惟素微細構造もとれに応十るものと考え られる.
て就lこイヒ
、
回
目悶4.結
マ{セル化せる精製 リンタ ，ー 木材パルプは乾燥操作'に去り結晶領域量，
との結晶化は脱水の係件に より異なるもので， 緩徐に乾燥する場合
古矢・万木氏10)等によれば，
結晶粒子の大さの増加がみられる.
との場合結品の生長は長さは急速に乾燥する場合に比較してその変化は頴著であるととが認められた.
の方向に起り得十に帽の増加を起すものとみられる.倫，万木 ・今井氏11)等は酸処理による繊維素の結
貯
INHClで人遺繊維を 5分間煮沸分解後，洗j捺，脱水，乾燥を行い，夫k のi数細構品化の研究の結果，
遣を酸加水分解法によ D観測jした， HCl分解後の処理方法は，
水洗，風乾
7.1¥洗後直ちに:1050C加熱乾燥
80%アルコール洗糠，1 1際水アルコ~)レ・エ{テル置換乾燥
そり結果は第4表の如 く，加水分解後の脆溶媒の保件に依て微細構造の著しい差が認
(1) 
(2) 
(3) 
によ るもので，
資 籾|風 乾 ; 加 熱乾燥 | アルコール脱水
(%)下示石1-石両一!日1'-1) 1 00-(司王(ll~=;-)-IUo-，%)fK示ユ;
万木・今井氏等による加水分解後の肱溶媒速度が{投市!日椅ー法に及ぼす影響
原
第4表
I 00 
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められ，いやれも原資料より結晶領域量が士曾大している.併し股溶媒後も気中比放置してゐくと，一度
形成されたt蹴回構造が更に変化することが認必られ，乾燥直後に結晶化の少ないもの程その後の結晶化
が著し く，本結果にゐけるアルコ【ル脱水処理がこれを示している.更に同氏等により加水分解過程中
の結晶化に就ては長時間にむたり極めて徐々に分解を行う場合には分解中に結晶化が7也、り，比較的急:激
に分解を行う場合には起り難いとと乞示している.
向 Q.A. Battista 12)氏の加水分解に於ける結品化の研究は，繊維素の温和主主加水分解は重量減が非
常に少たいか，全く無い欣態で結品化を誘起する事を示している.同氏は微細構造の加水分解的崩壊に
対する機構に就て，比較的に温和な加水分解f刷牛の場合は極く少数の感受性の大きい繊維素鎖の 1.4グ
ルコ vード結合が単位時間内に切断される.とれは結晶を生長させる可能性があり微細構遁の非結品領
域に於ける繊維素鎖の長い切片は鎖を切断される前に結晶化し，感受性の小さい微細構造を与える犠に
なる.併し加水分解が苛酷完工場合には 1.4グルコシード結合の切断が非常に速かに行われるのでp 繊維
素鎮の非常に短い極く僅かが結晶化するに止まると考えている.
M. IJ. NelsOl氏13)等がセルロ 戸ズの結晶性に対ーするグ、ライデイングの効果に就て，木綿織維を Wiley
ミル中で磨石卒すると結品性の低下する事を酸加水分解法で、認めた.精製リングー及び CutCOtOl を試
料としその磨砕の帳件を弐第に苛酷にしてゆき， 2mll1の飾を通した様主主温和な磨砕試料でも結品性の
低下が認められその低下の割合は，麿砕の強さに比例す句る.との結晶性の低下は烈しく磨砕した試$'1か
ら出来た小さな磨砕物が多量に自信を遇った震ではなく，磨砕の作用は無定形の援い鎖の分裂生成を起す
というととが考えられると述べている.
5.微細構造と物理的性質
万木・古矢氏均等は人誼繊維を試料として繊維の物理的性質と微細構造諸国子の測定の結果，織椛の
性質はその結晶領域量と結晶粒子の大さのみから判定するととは困難で，特t乙結品粒子の配列の影響は
官
無蹴出来たいが，各試料の結晶領域量及び加水分解速度恒数 Kcを対照比較すると定性的であるが，Kc
の大なる糸は結晶領域量の増大と共に仲皮，強度共に増加し，1ζc のIJ、さな糸では結品領域量の増大に
より強度p 耐水性は増大するが付1度の減少する事を認めた.従って Kcが大きく結晶領域重の多い繊維
は小さい結晶粒子が多数に存在して均一性の高い轍腎な構造を取り，Kcが小さく結晶領域量多い繊維
第5表万木・古矢氏等による微細的治と物理的性質の関係 の構造は木柏に近く結晶粒子が大きい
微細構造因子 i 物 混 的 性 質
Co 1.K" I I I強度、| 伸 度 |耐水性
大 i大 !大 |大!大 !大
大 ! 大 | 小 | 比較的大 | 極めて大 |比較的大
e大|小 |大 l 大 ，1 小 !大
大 !小 1 小 !大 |比較的大 |大
小、|大 | 大 | 比較的大 | 大 |小
! 大 ! 小 ! 小 1特に大ならず |小
、|;i:l京l j: lr較的大 l t
が結晶，非結晶領域の組織の粗1慌の懸
隔が甚だ、しい不均一段構造であると述
べている、更に結晶粒子の配列度 (10
を考慮して人造繊維の微細構造と物理
的性質との関係を表示すると第5表のt
如くである.
筆者はアカマツを材料として， 4x4 
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x12clUのもの23{闘の圧縮強度測定後i同一試料より織維素を分離して酸加水分解法により結晶領域を
定量し，第6表の如き結果を得たが結晶領域量と圧縮担皮との聞に相関関係は認められなかった
6 漂白作用が繊細構造に及ぼす影響
諜白によるパルプの粘度低下の原因としてミセルが微細となり或は繊維素鎖が切断により短くなると
とがあげられている.
筆者1.1)はアカマツの亜硫酸パルプを用い，1.-Jf>段漂白法並びKl漂白処即時間，有効む質素諒1m量得:がパ
ルフ・l乞及ぼす影響を酸加水分mi去によ り結品領域量をポめて実験した結果， 多段漂白法は有効境索治費
量が少主主く結晶領域陣αー繊維素が多く椴細構造を胃すとと少なくパノレフ・の品質は良好でるる.叉結晶領
域量は有効塩 素ー消費量の増加と共に減少する.向 l%NaOH抽出処理は結晶領域に影響すること 友く非
結晶構浩の部分を主として溶解除去 し，従って漂白工程に於けるアルカリ抽出がノJルプの品質向上をは
かるものと認められた.
格りにl臨み御指導をうけている~九州大学農学部教授西国l吃二博士K感謝する.
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